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AB -(EP~37026) 

Storage-stable granulate contg. by wt. w.r.t. anhydrous 
components, 90-98% bleach-activator, consisting of an N-acylated 
amine, amide, diketo-piperazine or glycoluril, and 10-2% 
granulating auxiliary, is prepd. in several steps. In a 1st 
mixing step, the powdered bleach activator, having average grain 
size 0.01-0.8 mm, is admixed with 50-100 (pref. 80-95)% of total 
granulating auxiliary, consisting of a water-soluble cellulose 
ether, starch or starchether and present as a pourable powder 
having average grain size 0.01-0.8 mm. In a 2nd mixing step, the • 
mixt. is wetted with water or an aq. soln. contg. granulating 
auxiliary balance in a 0.1-10 (0.5-5) wt.% soln., and granulated. 
Water is then extd. from the wet granulate, pref contg. 10-35 
(15-25)% water, to reduce water content to less than 2 (less than 
1) wt.%. 

The granulates can be used in detergent-, bleaching-, 
oxidising-, and disinfectant compsns. and retain their 
properties. The activator particles are completely coated 
dissolve easily, do not agglomerate and have a favourable grain 
distribution. (21pp) 
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Beschreibung 

Unter Bleichaktivatoren werden Verbindungen verstanden, die in walirigen. Wasserstoffperoxid 
Oder Perhydrate enthaltenden Losungen unter Bildung von bleichend wirkenden Persauren reagieren. 
Zu den besonders wirksamen Bleichaktivatoren zahlen N-acylierte Amine, Amide und Glykolurile, wie 
sie beispielsweise aus der OE-B l 162 967, DE-B-1 291 317, DE-A-2 038 106 und DE-B-1 594 865 bekannt 

5 sind. In der OE-B-1 162 967 wird vorgeschlagen, diese Bleichaktivatoren vor der Weiterverwendung, 
insbesondere vor dem Etnsatz in Wasch- und Bleichmitteln mit einem wasserloslichen Uberzugsmittel 
zu versehen, wobei das Uberzugsmittel beispielsweise aus Carboxymethylcellulose bestehen kann. 
Dieses Uberzugsmittel kann in Wasser gelost in feinverteilter Form auf den Aktivator aufgespruht 
werden, worauf das uberzogene Material getrocknet wird. Es wird die Empfehlung ausgesprochen, 

10 den Aktivator vor dem Uberziehen zu granulieren. jedoch fehlen Hinweise, in welcher Weise und mit 
wetchen Granulationshilfsmittein dies durchgefuhrt werden soil. Arbeitet man nach den Angaben der 
OE-B-1 162 967 und bespruht einen derartigen Bteichakttvator, beispielsweise das Tetraacetylethylen- 
diamin, mit einer wa&rigen Carboxymethylcellulose-Losung in einem Granulator, so treten erhebliche 
Probleme auf. Es lessen stch namlich wa&rige Losungen mit einem Gehalt von mehr als 5 Gewichtspro- 

15 zent an Carboxymethylcellulose wegen ihrer hohen Viskositat und gelartigen Beschaffenheit bei 
technischen Granulationsprozessen nicht mehr handhaben. Um eine ausreichend starke Hullschicht 
auf den Aktivatorpartikeln zu erzeugen, mussen daher sehr grofle Mengen an den verhaltnisma&ig 
stark verdunnten Celluloseetherlosungen verarbeitet werden. Wenn, wie im Beispiel 10 der 
DE-B-1 162 967 angegeben, 18 Gewichtsprozent Carboxymethylcellulose auf den Bleichaktivator auf- 

20 gebracht werden sollen und unterstellt man, da& eine hinsichtlich ihrer hohen Viskositat gerade noch 
verarbeitbare 5prozentige Losung benutzt wird, so waren hierfur 360 Gewichtsprozent (bezogen auf 
Aktivatormenge) an 5prozentiger Celluloseether-Losung erforderlich. Es la&t sich jedoch zeigen, da& 
bei Anwendung von mehr als 20 bis 30 Gewichtsprozent einer derartigen Losung bereits klumpige bis 
breiartige Massen anstelle brauchbarer Granulate entstehen. Aus diesem Grund wird auch in Spalte 3 

25 der DE-B-1 162 967 vorgeschlagen, alkoholische Losungen der Carboxymethylcellulose zu verwenden. 
Diese erfordern jedoch die Installation aufwendiger Exptosionsschutzvorrtchtungen und verursachen 
hohe Kosten fur die Ruckgewinnung des Losungsmittels. Fur technische Zwecke ist ein seiches 
Verf ahren ungeeignet. Die gleichen Probleme treten auf, wenn man anstelle einer Celluloseether-Lo- 
sung, die ebenfalls in der DE-B-1 162 967 vorgeschlagenen, in organtschen Ldsungsmittein geldsten 

30 Fettsauren, Fettsaurealkanolamide, Fettalkohole und Carbowaxe als Hullmaterial einsetzt. Erschwe* 
rend kommt hinzu, da& sich derartige Hullmaterialien in kalten Bleichldsungen nicht Oder nur sehr 
langsam tosen und daher der gewunschte Kaltbleicheffekt unterdruckt wird. 

Aus der DE-A-2 048 331 ist ein Verfahren zur Herstellung umhullter, granulierter Bleichaktivatoren 
bekannt, bei dem der Aktivator zunachst mit einem zur Umhullung Oder Granulierung geeigneten 

35 Mittel trocken vermischt und in einem zweiten Schritt mit Wasser beziehungsweise in Wasser geld- 
sten Granuiierhilfsmittein Oder Filmbildnern bespruht und granuliert wird. Zur Herstellung der trocke- 
nen Vorgemische werden entweder wasserldsliche, in Waschmittein ubiiche Gerustsaize, wie Krtstall- 
wasser bindende Phosphate, Polyphosphate, Carbonate und Silikate von Alkalimetallen oder wasser- 
unlosliche Fullstoffe, wie Kieselsaure, Magnesiumsilikat Oder Magnestumoxtd vorgeschlagen. Man 

40 kann die gleichen wasserloslichen, Kristallwasser bindenden Saize auch als Granuiierhilfsmittel ver- 
wenden Oder aber die trockenen Vorgemische mtt einer waftrigen Losung filmbildender Stoffe, wie 
Cellulosedertvate oder andere wasserldsliche Polymere naturlichen oder synthetischen Ursprungs 
bespruhen und gleichzeitig granulieren. Dieses Verfahren ist jedoch nur zur Herstellung von Granula- 
ten mit einem vergleichsweise niedrigen Gehalt an Bleichaktivatoren, das hei&t mit einem solchen von 

45 weniger als 50 Gewichtsprozent, brauchbar. Die Granulate lessen sich daher nur auf solchen Gebteten 
einsetzen, bei denen der hohe Anteii an Zuschlagstoffen nicht stort. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung gut schuttfahiger, gleich- 
ma&ig umhullter und damit sehr stabiler Bleichaktivator-Granulate zu entwickein, die einen wesentlich 
hoheren Gehalt, beispielsweise einen von 90 Gewichtsprozent und mehr an aktiver Wirksubstanz 

50 aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung, mit der diese Aufgabe gelost wird, ist ein Verfahren zur Herstellung 
etnes lagerstabilen, leicht Idslichen Granulats mit einem Gehalt an Bleichaktivatoren, bei dessen 
Durchfuhrung man in einer Misch- und Granuiiervorrichtung 90 bis 98 Gewichtsprozent (auf wasser- 
freie Bestandteile bezogen) des aus einer Verbindung aus der Klasse der N-acylierten Amine, Amide, 

55 Diketopiperazine und Glykolurile bestehenden und eine mittlere Korngrd&e von 0,01 bis 0,8 mm auf- 
weisenden pulverformigen Bleichaktivators mit 10 bis 2 Gewichtsprozent (auf wasserfreie Bestandtei- 
le bezogen) eines aus einer Verbindung aus der Klasse der wasserloslichen Celluioseether, Starke und 
Starkeether bestehenden Granulierhilfsmittels in der Weise zusammenbrtngt, da& man den pulverfor- 
migen Bleichaktivator in einer 1. Mischstufe mit SO bis 100 Gewichtsprozent des insgesamt anzuwen- 

60 denden, als schuttfahiges Pulver mit einer mittleren KomgroBe von 0.01 bis 0,8 mm vorliegenden 
Granulierhilfsmittels vermischt, worauf man in einer 2. Misch- und Granulationsstufe das Gemisch mit 
Wasser oder einer wa&rigen Losung, die den Rest des Granulierhilfsmittels in 0,1- bis lOgewichtspro- 
zentiger Losung enthalt, bef euchtet und granuliert, worauf man den f euchten Granulat so viel Wasser 
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entzieht, da& der Wassergehalt weniger als 2 Gewichtsprozent, vorzugsweise weniger als 1 Gewichts- 
prozent betragt. 

Unter »mittlerer KorngroSe von 0,01 bis 0,8 mmt ist eine solche zu verstehen, bei der mehr als 50 
Gewichtsprozent, vorzugsweise mindestens 80 Gewichtsprozent der Partikel. eine KorngroBe von 0,01 
bis 0,8 mm und nicht mehr als 25 Gewichtsprozent, vorzugsweise nicht mehr als 10 Gewichtsprozent. 
eine KorngroSe von 0,8 bis hochstens 1,6 mm sowie nicht mehr als 25 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
nicht mehr als 10 Gewichtsprozent, eine KorngroSe von weniger als 0,01 mm aufweiseri. Die Korngro- 
Se der Feinanteile ist nach unten nicht begrenzt, vielmehr konnen auch staubfeine Partikel vorliegen. 
Die Mitverwendbarkeit solcher staubformiger Anteile, die in technischen, nichtklassierten Pulverpro- 
dukten mit breitem Kornspektrum ubiich sind, stellt einen zusatzlichen Vorteil des Verfahrens dar. 

Als Bleichaktivatoren eignen sich die bekannten N-acylierten Amine, Diamine, Amide und Glykoluri- 
le, wie sie in den eingangs genannten Patentschriften offenbart sind. Es sind dies zum Beispiel 
Tetraacetylmethylendiamin, Tetraacetylethylendiamin, Diacetylanilin, Diacetyl-p-toluidin, 1,3-Diace- 
tyl-5,5-dimethylhydantoin, Tetraacetylglykoluril, Tetrapropionylglykoluril, 1,4-Diacetyl-2,5-diketopipe- 
razin und 1,4.Diacetyl-3,6-dimethy|.2,5-diketopiperazin. Bevorzugt wird Tetraacetylethylendiamin als J5 
Bleichaktivator eingesetzt. 

In der ersten Mischstufe wird der pulverformige Bleichaktivator mit einem Teil des ebenfalls als 
Pulver vorliegenden Granulierhilfsmittels vermischt. Der Anteil des in dieser Stufe zur Anwendung 
kommenden Granulierhilfsmittels betragt 50 bis 100, vorzugsweise 80 bis 95 Gewichtsprozent des 
insgesamt verwendeten Granulierhilfsmittels. Es kann demnach in der 1. Mischstufe die Gesamtmen- 20 
ge Oder nur ein Teil des Granulationshilfsmittels zugemischt werden. Die 2. Variante, bei der nur ein 
Teil des Granulationshilfsmittels trocken zugemischt und der Rest als Losung in der 2. Stufe einge- 
bracht wird, stellt jedoch die bevorzugte Arbeitsweise dar. 

Die mittlere KorngroSe des Granulierhilfsmittels betragt 0,01 bis 0,8 mm entsprechend der vorste- 
henden Definition. ZweckmaSigerweise ist die KorngroSe des pulverformigen Granulierhilfsmittels 25 
ebenso groS Oder geringer als die KorngroSe des Bleichaktivators. So betragt beispielsweise bei einer 
mittleren KorngroSe des Bleichaktivators von 0,01 bis 0,8 mm die KorngroSe des Granulierhilfsmittels 
vorteilhaft 0,01 bis 0,4 mm, wobei der Anteil der Partikel mit einer KorngroSe von 0,4 bis 1,6 mm 25 
Gewichtsprozent und insbesondere 1 0 Gewichtsprozent nicht ubertrifft. 

Das Granulierhilfsmittel besteht aus einem wasserloslichen Celluloseether, wasserloslicher Starke 30 
Oder einem wasserloslichen Starkeether. Beispiele fur Celluloseether sind Methylcellulose, Ethylcellu- 
lose, Hydroxyethylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Carbox- 
ymethylcellulose (als Natriumsalz) und Methylcarboxymethylcellulose (Na-Salz). Als Starke kommt 
beispielsweise depolymerisierte Starke in Betracht. Geeignete Starkeether sind beispielsweise Car- 
boxymethylstarke, Hydroxyethylstarke und Methylstarke. Als besonders geeignet hat sich Natrium- 35 
carboxymethylcellulose erwiesen. 

Das Mischen der beiden pulverformigen Komponenten kann in iiblichen, chargenweise Oder konti- 
nuierlich arbeitenden Mischvorrichtungen, die in der Regel mit rotierenden Mischorganen ausgerustet 
sind, erfolgen. Je nach Wirksamkeit der Mischvorrichtung liegen die Mischzeiten fur ein homogenes 
Gemisch im allgemeinen zwischen 30 Sekunden und 5 Minuten. 4^ 

Zur Beschleunigung des Losungsprozesses bei der spateren Anwendung im Bleichbad konnen noch 
geringe Mengen an bekannten, pulverformigen, in der Tablettenindustrie gebrauchlichen Sprengmit- 
teln zugesetzt werden, sofern die eingesetzten Cellulose- und Starkeether nicht bereits von sich aus 
eine gewisse Sprengwirkung entfalten. Brauchbare Sprengmittel sind zum Beispiel teilweise abge- 
baute Starke, Starkeether, Polyvinylpolypyrrolidon, Formaldehydcasein und quellfahige Magnesiuma- 45 
lumosilikate (Veegum). Der Anteil an derartigen Sprengmittein kann 0 bis 2 Gewichtsprozent des 
wasserfreien Granulats betragen. 

Das trockene Pulvergemisch wird anschlieSend mit Wasser oder einer waSrigen Losung des noch 
verbleibenen Granulierhilfsmittels befeuchtet und granuliert. Sofern der Mischer der 1. Mischstufe 
sich auch fur einen GranulierprozeS eignet, kann das Mischgut wahrend des Granulationsprozesses 50 
darin verbleiben. Man kann aber auch mit Vorteil das Mischgut nach AbschluS des Mischprozesses in 
einen Granulator uberfuhren, beispielsweise eine Granuliertrommel oder auf einen rotierenden Granu- 
lierteller und dort den GranulationsprozeS vornehmen beziehungsweise zu Ende fuhren. Bei einer 
solchen Arbeitsweise wird zweckmaSigerweise ein Teil der Granulierflussigkeit nach Beendigung der 
1. Mischstufe bereits in den Mischer, beispielsweise in dessen Endbereich, eingegeben, um das 55 
Mischgut zu befeuchten und der Staubbildung entgegenzuwirken. Beispielsweise werden 5 bis 70 
Prozent der Granulierflussigkeit wahrend des Nachmischens und 95 bis 30 Prozent der Flussigkeit 
wahrend des nachfolgenden Granulierens zugefuhrt. 

Soweit nicht Wasser als Granulierflussigkeit verwendet wird, kommt das in der 2. Misch- und 
Granulationsstufe eingesetzte Granulierhilfsmittel vorzugsweise in 0,5- bis 5gewichtsprozentiger L6- 60 
sung zur Anwendung. Hoherkonzentrierte, bis 10 Gewichtsprozent Granulierhilfsmittel enthaltende 
Losungen empfehlen sich nur, wenn sie hinreichend niedrigviskos sind. Verwendet man Natriumcar- 
boxymethylcellulose in einer Provenienz, so wie sie ubiicherweise in Waschmittein eingesetzt wird, 
betragt die Konzentration zweckmaSigerweise nicht mehr als 4 Gewichtsprozent. 

Die Menge der aufgebrachten Granulierflussigkeit ist so zu bemessen, daS ein feuchtes, noch nicht 65 
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zum Zusammenbacken neigendes Granulat entsteht. Dies wird dann erreicht, wenn der Wassergehalt 
des feuchten Granulats zwischen 10 und 35, vorzugsweise 15 bis 25 Gewichtsprozent betragt. Pulver- 
gemische mit kleinem Kornspektrum und hoherem Anteil an pulverformigen Granulierhilfsmittel kon- 
nen dabei gro&ere Mengen an Granulierflussigkeit aufnehmen als weniger feinkornige Gemische mit 

5 geringem Anteil an Granulierhilfsmittel. 

Dem trockenen Pulvergemisch Oder der Granulierflussigkeit kann. sofern gewunscht^ ein Farbstoff 
Oder ein WeiKpigment zur Anfarbung Oder zur Uberdeckung der Eigenfarbe der Rohstoffe zugesetzt 
werden. Hierfur sind im allgemeinen 0,01 bis OJ Gewichtsprozent, bezogen auf das Fertigprodukt, an 
Farbstoff oder Farbpigment ausreichend. 

10 Der Wassergehalt des Gemisches wird anschlie&end auf weniger als 2, vorzugsweise weniger als 
1 Gewichtsprozent erniedrigt. Das Entziehen des uberschussigen Wassers kann durch Trocknen unter 
Warmezufuhr erfolgen, wobei die Temperatur des Granulates zweckma&igerweise lOO^'C nicht uber- 
steigt und unterhalb der Schmelztemperatur des Bleichaktivators liegt. Geeignet sind Trockner, die die 
granulare Struktur des Produkts nicht nachteilig verandern, beispielsweise Horden*, Vakuum- oder 

/5 Wirbelschichttrockner. Die getrockneten Granulate sollen weniger als 2, vorzugsweise weniger als 
1 Gewichtsprozent Wasser enthalten. 

Sofern das Granulat zum spateren Einsatz in Waschmittein bestimmt ist bzw. zu Waschzwecken 
verwendet werden soil, bei denen ein gewisser Gehalt an solchen Salzen nicht stort. die ubiicherweise 
in Waschmittein oder bei Waschprozessen eingesetzt werden und die unter Aufnahme von Kristall- 

20 wasser zu kristallisieren vermogen, kann der Entzug des uberschussigen Wassers auch durch Vermi- 
schen der feuchten Granulate mit derartigen wasserentziehenden, im wesentlichen wasserfreien oder 
wasserarmen Salzen erfolgen. Beispiele fur derartige Saize sind Natriumtripolyphosphat, Natriumsul- 
fat, Natriumcarbonat, Natriumsilikat und zum lonenaustausch bef ahigte, wasserarme Natriumalumosi- 
likate sowie deren Gemische. Die anzuwendende Menge richtet sich nach dem Wasserbindevermo- 

25 gen der betreffenden SaIze sowie dem Wassergehalt des feuchten Granulates. Im Falle des bevorzugt 
angewendeten wasserfreien Natriumtripolyphosphats betragt das Mischungsverhaltnis von Tripoly- 
phosphat zu feuchtem Granulat 1 : 3 bis 1 : 1,5, insbesondere 1 : 2 bis 1 : 1. Das Vermischen kann in 
ubiichen Mischern oder Granuliervorrichtungen vorgenommen werden, wobei auch die zur Herstel- 
lung der feuchten Granulate verwendeten, mit Mischorganen ausgerusteten Mischvorrichtungen un- 

30 mittelbar weiterbenutzt werden konnen. Auf diese Weise ist eine vereinfachte, insbesondere energie- 
sparende Verarbeitung moglich, da die notwendige Trockenstufe etngespart werden kann. 

Weiterhin ist es moglich, dem zum Einsatz in Waschmnittein beziehungsweise in Waschprozessen 
bestimmten Granulaten wahrend des Granulterprozesses auch solche Stoffe zuzusetzen, die ubiicher- 
weise in sehr geringer Menge den Waschmittein in etnem besonderen MischprozeH getrennt zuge- 

35 mischt werden. Es handelt sich bei diesen Zusatzstoffen urn solche, die bei der ubiichen Waschmittel- 
aufbereitung, insbesondere bei der Hei(^spruhtrocknung, inaktiviert werden beziehungsweise verlo- 
rengehen, wie Schauminhibitoren und Duftstoffe. Als Schauminhibitoren kommen ubliche bekannte 
Entschaumungsmtttel, vorzugsweise Polysiloxane sowie deren Gemische mit mikrofeiner Kieselsaure 
in Frage. Beispiele hierfur sind Polydimethylsiloxan mit einem Gehalt von zirka 1 — 10 Gewichtsprozent 

40 an mikrofeiner Kieselsaure. Der Anteil an derartigen Polysiloxanentschaumern kann 1 bis 5 Gewichts- 
prozent, vorzugsweise 2 bis 4 Gewichtsprozent, bezogen auf das fertige Granulat, betragen. Das 
Zumischen des Entschaumers kann bereits in der 1. Mischstufe erfolgen; man kann den Entschaumer 
aber auch in der Granulierflussigkeit dispergieren, die zwecks Vermeidung von Entmischungsvorgan- 
gen in diesem Falle jedoch ein Teil des Granulierhiifsmittels enthalten soil. 

45 Die in der angegebenen Weise hergestellten Granulate weisen ein gunstiges Kornspektrum auf. 
Eventuell vorhandene Uberschlag- und Fetnanteile konnen abgesiebt und nach dem Mahlen der 
Grobanteile wieder in den ProzeK zuruckgef uhrt werden. Die Granulate sind gut schuttfahig, nichtkle- 
bend und mit Rucksicht auf die vollstandige Umhullung der Aktivatorpartikel sehr bestandig. Von 
besonderem Vorteil ist ihr hoher, 90 und mehr Gewichtsprozent betragender Anteil an Aktivsubstanz. 

50 Sie lassen sich mit Vorteil in Wasch-, Bleich-, Oxidations- und desinfizierend wirkenden Mittein 
einsetzen und behalten ihre guten Eigenschaften auch im Gemisch mit den in diesen Mittein enthalte- 
nen Wirkstoffen. 



55 Beispiele 

Beispiel 1 

Als Bteichaktivator wurde Tetraacetylethylendiamin mit einer mittteren Korngro&e von 0,01 bis 
60 0,8 mm eingesetzt. Der Kornanteil zwischen 0,8 und 1 ,6 mm betrug 5 Gewichtsprozent, der Anteil unter 
0,01 mm 10 Gewichtsprozent. 

2,817 kg des pulverformigen Bleichaktivators wurden in einem horizontal drehbar angeordneten 
Mischer, der mit an einer schnell rotierenden Welle angebrachten Misch- und Zerhackerwerkzeugen 
ausgerustet war, mit 0,15 kg Na-Carboxymethylcellulose im Verlauf von 1 Minute gemischt. 94 Ge- 
65 wichtsprozent der Carboxymethylcellulose wiesen eine Korngro&e von 0,01 bis 0,8 mm, 1 Gewichts- 
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prozent eine solche von 0.8 bis 1,6 mm und 5 Gewichtsprozent eine sotche von weniger ats 0,01 mm 
auf. Oer in die erste Mischstufe eingebrachte Anteil der Carboxymethylcellulose betrug 83,3 Prozent 
der Gesamtmenge. 

Anschlie&end wurde durch die rotierende hohle Antriebswelle des Mischers eine Losung von 30 g 
Na-Carboxymethylcellulose (16,7 Prozent der Gesamtmenge) und 2,25 g eines Farbstoffes (Pigmosol 5 
blau) in 1,18 kg Wasser im Verlauf von 5 Minuten auf das in Bewegung gehaltene Mischgut aufge- 
bracht und anschlie&end noch 1 Minute nachgranuliert. Nach dem Trocknen auf einen Wassergehalt 
von weniger ats 1 Gewichtsprozent wurden die Fein- und Grobanteile mit einer KorngroUe von unter 
0,5 mm und uber 1 ,5 mm ausgesiebt. Der Anteit an Granulat mit einem Kornspektrum zwischen 0,5 und 
1,5 mm betrug 75 Gewichtsprozent. Das Granulat war homogen, gut schuttfahig und lagerstabil und w 
wies die f olgende Zusammensetzung (als wasserfreie Substanz gerechnet) auf: 

93,95 Gewichtsprozent Tetraacetylethylendiamin 
5,98 Gewichtsprozent Na-Carboxymethylceltutose 

0,07 Bteichaktivator Farbstoff. 15 

Beisptel 2 

42,0 kg des in Beispiel 1 eingesetzten pulverformigen Tetraacetylethylendiamins wurden in einem 20 
mit rotierenden Mischorganen ausgerusteten Trommelmischer (LODIGE-Mischer) mit 2,24 kg Na-Car- 
boxymethylcellulose der in Beispiel 1 angegebenen Korngro&e (88,2 Prozent der insgesamt eingesetz- 
ten Menge) 2 Minuten gemischt und anschlie&end unter standigem weiterem Mischen mit einer 
Losung von 170,4 g Na-Carboxymethylcellulose in 5,51 kg Wasser (3gewichtsprozentig) bespruht 
zwecks Bindung staubformiger Anteile. Das Mischgut wurde in einen kontinuierlich arbeitenden 25 
Mischgranulator (Leistung 800 kg/h) uberfuhrt. Der Auslauf dieses Mischers war uber Transportban- 
der mit dem Einlauf verbunden, so dali das Produkt im Kreistauf gefuhrt werden konnte. Im Verlauf von 
9 Minuten wurden 4,3 kg einer 3prozentigen Losung von Na-Carboxymethylcellulose (entsprechend 
129 g) durch die rotierende Welle des Granulationsmischers zugefuhrt. Es wurde noch 1 Minute nach- 
granuliert und dann das Produkt aus dem Kreislauf herausgefuhrt. 30 

Die Hauptmenge des Granulates wurde in einer Vakuumtrockenvorrichtung bei 67 mbar (50 Torr) im 
Verlauf von 24 Stunden auf einen Wassergehalt von unter 1 Gewichtsprozent getrocknet. 3 kg des 
feuchten Granulates wurden in einem Wirbelschichttrockner mit Luft, die eine Eintrittstemperatur von 
57°C aufwies, wahrend 10 Minuten auf den gteichen Trocknungsgrad getrocknet In beiden Fallen 
betrug der Anteil des Granulates mit einer Korngro&e von 0,5 bis 1,5 mm 65 Gewichtsprozent. Ober- 35 
schlag und Feinanteile wurden ausgesiebt und nach Mahlen der Grobanteile in den nachfolgenden 
Granulationsprozefl eingegeben. 

Das Granulat besa& die gleichen vorteilhaften Eigenschaften wie in Beispiel 1 und wies die folgende 
Zusammensetzung (wasserfreie Substanz) auf: 



94.3 Gewichtsprozent Tetraacetylethylendiamin 
5 J Gewichtsprozent Na-Carboxymethylcellulose. 
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Beispiel 3 45 

In einen kontinuierlich arbeitenden Mischer wurden 95 Gewichtsteile des in Beispiel 1 verwendeten 
Tetraacetylethylendiamins mit 5 Gewichtsteilen Na-Carboxymethylcellulose kontinuierlich gemischt. 
tm letzten Drittel des Mischers wurden mittels Dusen 10 Gewichtsteile einer Losung von 0,34 Ge- 
wichtsteile Na-Carboxymethylcellulose in 11 Gewichtsteilen Wasser (3prozentige Losung) zwecks 50 
Staubbindung kontinuierlich auf das Mischgut aufgespruht. Das angefeuchtete Gemisch gelangte in 
einen kontinuierlich arbeitenden Granulator (vgl. Beispiel 2), wo es mit 10 Gewichtsteilen einer Losung 
von 96,33 Gewichtsprozent Wasser, 3 Gewichtsprozent Na-Carboxymethylcellulose und 0,67 Ge- 
wichtsprozent Farbstoff (vgl. Beispiel 1) bespruht und granuliert wurde. Aus dem Granulator gelangte 
das Gut auf ein Transportband, von dem aus ein Teilstrom von 70 Gewichtsprozent ausgeschleust und 55 
ein Teilstrom von 30 Gewichtsprozent in den Granulator zuruckgefuhrt wurden. Das fertige Granulat 
wies nach dem Trocknen die folgende Zusammensetzung auf: 

94,37 Gewichtsprozent Tetraacetylethylendiamin 
5,56 Gewichtsprozent Na-Carboxymethylcellulose 60 
0,07 Gewichtsprozent Farbstoff. 

67 Gewichtsprozent des Granulates wiesen ein Kornspektrum zwischen 0,5 und 1,5 mm auf. Das 
nach dem Trocknen ausgesiebte Feingut und der gemahlene Uberschlag wurden kontinuierlich eben- 
falls in den Granulator zuruckgefuhrt. ^5 
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BeispieU 

Entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen Herstellungsweise wurden 91,45 Gewichtsteile Tetraa- 
cetylethylendiamin, das folgende Korngrd&e aufwies (in Gewichtsprozent): 

1,6 mm - 0,8 mm = 1% 
0,8 mm — 0,1 mm = 85% 
0,1 mm - 0,01 mm = 9% 
kieiner alsO,01 mm = 5% 

mit 3,048 Gewichtsteilen eines Polysiloxan-Entschaumers (bestehend aus 93 Gewichtsprozent Polydi- 
methylsiloxan und 7 Gewichtsprozent silanierter mikrofeiner Kieselsaure) und 4,8 Gewichtsteilen Na- 
Carboxymethylcellulose 2 Minuten gemischt. AnschlieBend wurden durch die hohle Antriebswelle des 
Mischers 0,629 Gewichtsteile Natrium-Carboxymethylcellulose in Form einer 3CM5igen waBrigen L6- 
sung im Verlauf von 5 Minuten zugefuhrt und danach der GranulationsprozeB noch 1 Minute fortge- 
setzt. Nach dem Trocknen bei einer Temperatur von 60** C und dem Absieben der Anteile unter 0,5 und 
uber 1,5 mm Korndurchmesser wurden 76 Gewichtsprozent eines homogenen, gut schuttfahigen Gra- 
nulates erhalten, das bei der Anwendung in der Waschmaschine zusammen mit einem nicht schaum- 
gebremsten Vollwaschmittel ein Waschen ohne storende Schaumentwicklung ermoglichte. 



Beispiel 5 

Beispiel 4 wurde wiederholt, wobei jedoch der Polysiloxan-Entschaumer in der waSrigen, Carbox- 
ymethylcellulose enthaltenden Granulierflussigkeit dispergiert worden war. Hinsichtlich seiner Eigen- 
schaften entsprach das Produkt dem des Beispiels 4. 



Beispiel 6 

42,0 kg des in Beispiel 1 eingesetzten pulverformigen Tetraacetylethylendiamins wurden in einem 
mit rotierenden Mischorganen ausgerusteten Trommelmischer (LOOIGE-Mischer) mit 2,24 kg Na-Car- 
boxymethylcellulose der in Beispiel 1 angegebenen KorngroBe (88,2 Prozent der insgesamt eingesetz- 
ten Menge) 2 Minuten gemischt und anschlieBend unter standigem weiterem Mischen mit einer 
Losung von 170,4 g Na-Carboxymethylcellulose in 5,51kg Wasser (3gewichtsprozentig) bespruht 
zwecks Bindung staubformiger Anteile. Das Mischgut wurde in einen kontinuierlich arbeitenden 
Mischgranulator (Leistung 800 kg/h) uberfuhrt. Der Auslauf dieses Mischers war fiber Transportban- 
der mit dem Einlauf verbunden, so daB das Produkt im Kreislauf gef uhrt werden konnte. Im Verlauf von 
9 Minuten wurden 4,3 kg einer 3prozentigen Losung von Na-Carboxymethylcellulose (entsprechend 
129 g) durch die rotierende Welle des Granulationsmischers zugefuhrt. 

Im AnschluS daran wurden 40 kg wasserfreies Natriumtripolyphosphat (Phase-ll-Gehalt 92 Ge- 
wichtsprozent, Diphosphatgehalt 2 Gewichtsprozent) im Verlauf von 3 Minuten zugemischt und der 
GranulationsprozeB noch 3 Minuten fortgesetzt. Es wurde ein trockenes, gut rieselfahiges Granulat 
erhalten mit einem Anteil von 58 Gewichtsprozent der KorngroBe 0,5 bis 1,5 mm. Uberschlag und 
Feinanteile wurden ausgesiebt und nach Mahlen der GroBanteile in den nachfolgenden Granulations- 
prozeB eingegeben. 



Patentansprttcha 

1. Verfahren zur Herstellung eines lagerstabiten, leichtldslichen Granulates mit einem Gehalt an 
Bleichaktivatoren, bei dessen Durchfuhrung man in einer Misch- und Granuliervorrichtung 90 bis 98 
Gewichtsprozent (auf wasserfreie Bestandteile bezogen) des aus einer Verbindung aus der Klasse der 
N-acylierten Amine, Amide, Diketopiperazine und Glykolurile bestehenden und eine mittlere Korngro- 
Be von 0,01 bis 0,8 mm aufweisenden pulverformigen Bleichaktivators mit 10 bis 2 Gewichtsprozent 
(auf wasserfreie Bestandteile bezogen) eines aus einer Verbindung aus der Klasse der wasserldslichen 
Celluloseether, Starke und Starkeether bestehenden Granulierhilfsmittels in der Weise zusammen- 
bringt, daB man den pulverformigen Bleichaktivator in einer 1. Mischstufe mit 50 bis 100 Gewichtspro- 
zent des insgesamt anzuwendenden, als schuttfahiges Pulver mit einer mittleren KorngroBe von 0,01 
bis 0,8 mm vorliegenden Granulierhilfsmittels vermischt, worauf man in einer 2. Misch- und Granula- 
tionsstufe das Gemisch mit Wasser oder einer waBrigen Losung, die den Rest des Granulierhilfsmit- 
tels in 0,1- bis lOgewichtsprozentiger Losung enthalt, befeuchtet und granuliert, worauf man dem 
feuchten Granulat so viel Wasser entzieht, daB der Wassergehalt weniger als 2 Gewichtsprozent, 
vorzugsweise weniger als 1 Gewichtsprozent, betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Bleichaktivator Tetraacetylet- 
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hylendiamin einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da& man als Granulierhilfsmittel 
Natrium-carboxymethylcellulose einsetzt. 

4 Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da& man in der 1 . Mischstufe 80 bis 95 
Gewichtsprozent des insgesamt anzuwendenden Granulierhilfsmittels einsetzt. 5 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet^ dal^ man in der 2. Misch- und Granula- 
tionsstufe eine 0,5- bis 5gewichtsprozentige walSrige Losung des Granulierhilfsmittels einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da& man in der 2. Misch- und Granula- 
tionsstufe einen Wassergehalt des feuchten Granulates von 10 bis 35, insbesondere 15 bis 25 Ge- 
wichtsprozent. einstellt. W 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da& man in der 2. Misch- und Granula- 
tionsstufe das Mischgut zunachst mit einem Tell der wal^rigen Losung des Granulationshilfsmittels 
befeuchtet und das Mischen noch einige Zeit fortsetzt, worauf man das Gemisch in einen Granulator 
uberfuhrt und nach Zugabe der restlichen wadrigen Losung granuliert. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dad man dem pulverfdrmigen Ge- 15 
misch Oder der Granuiierf lussigkeit einen Farbstoff oder Farbpigment zumischt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da& man das feuchte Granulat bei 
erhohter, 100°C nicht ubersteigenderTemperaturtrocknet. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daB man dem feuchten Granulat 
mindestens ein kristallwasserbindendes, wasserf reies oder wasserarmes Salz zumischt. 20 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da& man als kristallwasserbindendes 
Salz Natriumtripolyphosphat im Gewichtsverhaltnis Salz zu feuchtem Granulat von 1 :3 bis 1 : 1,5, 
vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 1 verwendet. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da(^ man wahrend des Mischens oder 
Granulierens einen Entschaumer zusetzt. 25 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet. dal^ man als Entschaumer Polysiloxane 
sowie deren Gemische mit mikrofeiner Kieselsaure zusetzt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, da& der Anteil des Entschaumers, bezo- 
gen auf das fertige Granulat, 1 bis 5 Gewichtsprozent betragt. 



Claims 
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1. A process for the production of a storable, readily soluble granulate containing bleach activators, 

in the practical operation of which from 90 to 98% by weight (based on anhydrous constituents) of the 35 
powder-form bleach activator consisting of a compound from the class of N-acylated amines, amides, 
diketopiperazines and glycol urils and having an average particle size of from 0.01 to 0.8 mm are 
combined in a mixer and granulator with from 10 to 2% by weight (based on anhydrous constituents) of 
a granulation aid consisting of a compound from the class of water-soluble cellulose ethers, starch and 
starch ethers by mixing the powder-form bleach activator in a first mixing stage with from 50 to 100% 40 
by weight, based on the total to be used, of the granulation aid in the form of a free-flowing powder 
having an average particle size of from 0.01 to 0.8 mm, subsequently moistening and granulating the 
resulting mixture in a second mixing and granulating stage with water or with an aqueous solution 
containing the rest of the granulation aid in the form of a 0.1 to 10% by weight solution and then 
removing water from the moist granulate in such a quantity that its water content is under 2% by 45 
weight and preferably under 1% by weight. 

2. A process as claimed in Claim 1, characterized in that tetraacetyl ethylene diamine is used as the 
bleach activator. 

3. A process as claimed in Claims 1 and 2, characterized in that sodium carboxymethyl cellulose is 
used as the granulation aid. 

4. A process as claimed in Claims 1 to 3, characterized in that from 80 to 95% by weight of the total of 
granulation aid to be used are uzed in the first mixing stage. 

5. A process as claimed in Claims 1 to 4, characterized in that a 0.5 to 5% by weight aqueous solution 
of the granulation aid is used in the second mixing and granulating stage. 

6. A process as claimed in Claims 1 to 5, characterized in that the moist granulate is adjusted to a 55 
water content of from 10 to 35% by weight and, more particularly, from 15 to 25% by weight in the 
second mixing and granulating stage. 

7 A process as claimed in Claims 1 to 6, characterized in that, in the second mixing and granulating 
stage, the material to be mixed is first moistened with part of the aqueous solution of the granulation 
aid and mixing is continued for a while, after which the mixture is transferred to a granulator and 60 
granulated after the rest of the aqueous solution has been added. 

8^ A process as claimed in Claims 1 to 7. characterized in that a dye or pigment is added to the 
powder-form mixture or to the granulation liquid. 

9. A process as claimed in Claims 1 to 8, characterized in that the moist granulate is dried at an 
elevated temperature not exceeding lOO'^C. ^ 



1 



0 037 026 



10. A process as claimed in Claims 1 to 8. characterized in that at least one salt free or substantially 
free from water and binding water of crystallization is added to the moist granulate. 

11. A process as claimed in Claim 10, characterized in that sodium tripolyphosphate is used as the 
salt binding water of crystallization in a ratio by weight of salt to moist granulate of from 1 : 3 to 1 : 1.5 

5 and preferably in a ratio of from 1 : 2 to 1 : 1 . 

12. A process as claimed in Claims 1 to 8, characterized in that a defoamer is added during mixing or 
granulation. 

13. A process as claimed in Claim 12, characterized in that polysiloxanes and mixtures thereof with 
microf ine silica are used as the defoamer. 

W 14. A process as claimed in Claim 13, characterized in that the defoamer is added in a quantity of 
from 1 to 5Wo by weight, based on the final granulate. 



Revendications 



15 



1. Precede de fabrication d'un granulat aisement soluble et stable au stockage ayant une teneur en 
activateurs de blanchiment. pour la mise en oeuvre duquel on reunit dans un appareil de melange et de 
granulation 90 a 98% en poids (par rapport aux constituants anhydres) de I'activateur de blanchiment 
pulverulent consistent en un compose de la classe des amines, amides, dicetoplperazines et glycolu- 

20 riles N-acylees et presentant une granulometrie moyenne de 0,01 a 0,8 mm, avec 10 a 2V6 en poids (par 
rapport aux constituants anhydres) d'un auxiliaire de granulation consistent en un compose de la 
classe des ethers de cellulose, de I'amidon et des ethers d'amidon solubles dans Teau, ceci en 
melangeant Tactivateur de blanchiment pulverulent dans un ler stade de melange avec 50 a 100% en 
poids de I'agent de granulation devant etre utilise en tout, qui se presente sous la forme d'une poudre 

25 capable de ruisseler et ayant une granulometrie moyenne de 0,01 a 0,8 mm, apres quoi, dans un 2e 
stade de melange et de granulation, en humectant le melange avec de I'eau ou avec une solution 
aqueuse qui contient le restant de I'auxiliaire de granulation sous la forme d'une solution d 0,1 d 10% en 
poids et en le granulant, apres quoi on elimtne du granulat humide suffisamment d'eau pour que la 
teneur en eau s'eleve a moins de 2% en poids, de preference a moins de 1% en poids. 

30 2. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on utilise comme activateur de blanchiment 
de la tetracetyl-ethylene diamine. 

3. Precede selon les revendications 1 et 2, caracterise en ce qu'on utilise comme auxiliaire de 
granulation de la carboxymethyl-cellulose sodique. 

4. Precede selon tes revendications^l a 3, caracterise en ce que dans le ler stade de melange on 
35 utilise 80 a 95% en poids de Tauxiliaire de granulation devant etre utilise en tout. 

5. Precede selon les revendications 1 a 4, caracterise en ce que dans le 2e stade de melange et de 
granulation on utilise une solution aqueuse a 0,5 a 5% en poids de Tauxiliaire de granulation. 

6. Precede selon les revendications 1 a 5, caracterise en ce que dans le 2e stade de melange et de 
granulation en regie une teneur en eau du granulat humide de 10 d 35, en particulier de 15 a 25% en 

40 poids. 

7. Precede selon les revendications 1 a 6, caracterise en ce que dans le 2e stade de melange et de 
granulation on humecte la matiere melangee tout d'abord avec une partie de la solution aqueuse de 
I'auxiliaire de granulation et poursuit Toperation de melange pendant encore un certain temps, apres 
quoi on transfere le melange dans un granulateur et on le granule aprds addition du restant de la 

45 solution aqueuse. 

8. Precede selon les revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'on adjoint au melange pulverulent ou 
au liquide de granulation un colorant ou un pigment colore. 

9. Precede selon les revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'on seche le granulat humide ^ une 
temperature elevee qui ne depasse pas lOO^C. 

50 10. Precede selon les revendications 1 d 8, caracterise en ce qu'on adjoint au granulat humide au 
moins un sel, anhydre ou pauvre en eau, qui fixe de Teau de cristallisation. 

11. Precede selon la revendication 10, caracterise en ce qu'en tant que sel fixant de I'eau de 
cristallisation on utilise du tripolyphosphate de sodium dans le rapport ponderal entre sel et granulat 
humide de 1 : 3 d 1 : 1 ,5, de preference de 1 : 2 d 1 : 1 . 

55 12. Procede selon les revendications 1 a 8, caracterise en ce que pendant le melange ou la granula- 
tion en ajeute un agent anti-mousse. 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce qu'on ajeute comme agent anti-mousse des 
polysiloxanes de meme que leurs melanges avec de la silice microf ine. 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que la proportion de I'agent anti-mousse, 
60 par rapport au granulat termine, s'eleve a 1 a 5% en poids. 
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